Europaisches Patentamt 
© @Jj) European Patent Office © Ver6Hentlichunesnurnmer: 0 116 932. 

Office europeen des brevets A1 



© EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 

^t) Anmcldenummer: 84101466.5 © Ini. Ci. 2 : C 07 D 333/3B 

w A 01 N 47/36 

@ Anmeldetag: 13.02.64 



@ Prioritat: 19.02.83 D£ 3305866 



© Veroffentli chung stag der Anmeldung:* 
29.08.84 PitentbUtt 84/35 

(S) Benannte Verlrsgsstsaten: 
DE FR GB rr 



© Anmelden BASF Aktiengasetltch aft 
Ceri-Bosch-Strasse 38 
D-6700 Ludwigshaf en[DE) 

© Erfindar; Acker. Rolf-Oteter. Dr. 
Tuchbleiche 8 
D-£90€Leimen1DE) 

© Erfinden Roscy, Phillip A_, Dr. 
33, Forest Drive 
Hillsdale N.J.07M21US1 



© ErfindBr: Wuerzer, Bruno, Dipl.-Lundwirt, Dr. 
Ruedigerstrasse 13 
D-6701 Otterstidt(DE) 



O 
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Pflanzenwuchses. 

(&) Die Erfindung betriffl Thiophen-carbonester der Formel 
in der 

R 1 Wassersioff. Alky I. Alkenyl, AJkinyl, HaloDenalkyl, Aiko- 
xyalkYl, Alkythioalkyl, Cycloalkyl, gegebenenfalls substi- 
tuiertes Phenyl oder Benzyl und 

R 2 Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, gegebenenfalls cubstrtuiertes 
Phenylalkyl, Halogenatkyl, Atkoxyalkyl, Atkytthloatleyt, 
Alkyleminoalkyl. Dialkyiaminoalkyl. Cycloalkyl oder ge- 
gebenenfalls suba ku'ieries Jhenvt bedeuten. 

Verfahren zur ihrer Hersteli ting una thre Verwendurtg zur 

Bekfimpfung unerwiinschten Pflanzenwuchses. 
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reaction of 4 -amino- thiophene- 3 - carboxylic acid, ester ( e ) with 
isocyanate (s) 
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(S) Thlophen-carbonester, Verfahren zu ihrer Herstellung und Ihre Verwendung zur BekSmpfung unerwunschten 
Pflanzenwuchses. 

© Die Erfindung betrifft Thiophen-carbonester der Formal 



NH-CO-NH-R 2 



CM 
CO 
O 

CO 



in der 

R 1 Wasserstoff. Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, Alko- 
xyalkyl, Alkythioalkyl, Cycloalkyl, gegebenenfalls substi- 
tuiertes Phenyl oder Benzyl und 

R z Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, gegebenenfalls substitulertes 
Phenylalkyl, Halogenalkyl, Alkoxy alkyl, Alkylthioalkyl, 
Atkylaminoalkyl, Diatkylaminoalkyl, Cycloalkyl oder ge- 
gebenenfalls substituiertes Phenyl bedeuten, 

Verfahren zur ihrer Herstellung und ihre Verwendung zur 

Bekampfung unerwunschten Pflanzenwuchses. 
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Thiophen-carbonester , Verfahren zu ihrer Herstellung und Ihre Verwendung 
zur BekSmpfung unerwGnschten Pflanzenwuchses 



05 Die Erfindung betrlfft Thiophen-carbonester, Verfahren zu ihrer Herstel- 
lung, Herbizide, die dlese Vexbindungen als Wirkstoffe enthelten, sowie 
ein Verfahren zur BekSmpfung unerwGnschten Pf lanzenwuchses nit dlesen 
Wlrkstoffen. 

10 Es wurde gefunden, daS Thiophen-carbonester der Formel 
I^O-C NH-CO-NH-R 2 (i), 

15 

in der 

R 1 Wasserstof f , C^^-CjQ-Alkyl, C 2 -C 10 -Alkenyl, C 2 -C 10 -Alklnyl, 

C 1 -C 1Q -Halogenalkyl l C 2 -C 10 -Alkoxyalkyl, C 2 -C 10 -Alkylthloalkyl , 
20 C 3 -C 7 -Cycloalkyl, gegebenenf alls durch Halogen oder Cj-C^-Alkyl 

substituiertes Phenyl oder gegebenenf alls durch Halogen substituier- 
tes Benzyl und 

R 2 Cj^-Cj^g-Alkyl, C 2 -C 10 -Alkenyl, C 2 -C i0 -Alkinyl I gegebenenf alls durch 
Halogen substituiertes C 7 -C i0 -Phenylalkyl , (^-Cj^-Halogenalkyl , 
25 C 2 -C 10 -Alkoxyalkyl , C 2 -C i0 -Alkyl thioalkyl , durch Alkylaraino oder 

Dialkylamino mit I bis 4 C-Atoroen in einer Alkylgxuppe substituiertes 
C^-C^Q-Alkyl , Cj-Cy-Cycloalkyl oder gegebenenf alls durch Halogen oder 
C 1 -C 4 -Alkyl substituiertes Phenyl bedeuten, 
herbizid w irks am sind. 

30 

R 1 und R 2 in Formel I bedeuten unverzweigtes oder vexzweigtes 
Cj^-Cjg-Alkyl, vorzugsweise Cj^-C^-Alkyl, unverzweigtes oder verzweigtes 
C 2 -C 10 -Alkenyl, vorzugsweise Cj-C^-Alkenyl, unverzweigtes oder verzweig- 
tes C 2 -C 10 -Alkinyl, vorzugsweise C 3 -C A -Alkinyl, gegebenenf alls durch 

35 Halogen substituiertes C 7 -C 10 -Phenylalkyl f vorzugsweise C 8 -C 9 -Phenyl- 
alkyl, unverzweigtes oder verzweigtes C 1 -C 10 -Halogenalkyl , vorzugsweise 
Ci-C^-Halogenalkyl, unverzweigtes oder verzweigtes C 2 -C 10 -Alkoxyalkyl 
oder C 2 -C 10 -Alkylthioalkyl, vorzugsweise C 2 -C 4 -Alkoxyalkyl oder 
C 2 -C 4 -Alkylthloalkyl » durch Alkylamino oder Dialkylamino mit 1 bis 

40 A C-Atomen in einer Alkylgruppe substituiertes C^-C^g-Alkyl v vorzugsweise 
C^-C^-Alkyl, oder C 3 -C 7 -Cycloalkyl, vorzugsweise C 5 -C 6 -Cycloalkyl , bei- 
spielsweise Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl, sec-Butyl, 
tert. -Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, Pentyl-3, 1 ,2-Diraethyl-n-propyl , 
H/uw 
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1 ,3-DImethyl-n-butyl , l-Ethyl-2-raethyl-n-propyl , 1 , 2, 2-Trimethyl-n- 
-pxopyl, 1,2-DIroethyl-n-hexyl, tert.-Amyl, Vinyl, Allyl, Methallyl, 
Crotyl, 2-Ethyl-hexen-2-yl, Hexen-5-yl, 2-Hethyl-buten-2-yl , 2-Hethyl- 
-buten-l-yl-3, Butin-l-yl-3, Butin-2-yl, Buten-l-yl-3 , Propargyl, 
05 2-Methyl-buten-2-yl-4, 2-Methyl-buten-2-yl-4, 3-Methyl-buten-l-yl-3 , . 

2- Phenylethyl, Benzyl, am Phenylrlng durch Halogen, wie Fluor, Chlor, 
Brom, Jod, substituiertes Benzyl, wie 2,6-DIchlorbenzyl, 2-Chlor-6-fluor- 
-benzyl, 2 r 6-01f luorbenzyl f 3-Phenyl-n-propyl , 2-Chlorethyl, 2-Chlar-n- 
-propyl, 3-Chlor-n-propyl, 2-Chlor-isopropyl , 1-Chlormethyl-n-propyl; 

10 2-Chlorbutyl-3 t 2-Chlor-2-methyl-n-propyl, 2-Fluorbutyl-3, 2-Fluor-2- 
-methyl-n-propyl, 2-Fluor-isopropyl, Chlor-tert-butyl, 2,2,2-Trif luor- 
-ethyl, Methoxyethyl, Ethoxyethyl, 3-Hethoxy-n-propyl , Methaxyisopropyl , 

3- Hethoxy-n-butyl, l-Methoxy-butyl-2 f Ethoxy-tert-Lutyli Hethoxy-tert- 
-butyl, 2-Hethoxy-butyl, 4-Kethoxy-n-butyl, Hethylmercapto-ethyl, Ethyl- 

15 mercapto-ethyl, 3-Methylroercapto-n-propyl , 3-Methylmercapto-n-butyl , 
l-Methylinercapto-butyl-2, Methylmercapto-tert-butyl, 2-Methylroercapto- 
-n-butyl, 2-DImethylaraino-ethyl, 2-Kethylamino-ethyl , 2-Diethylamino- 
-ethyl, Dimethylaminoraethyl, Dimethylaminoethyl , Cyclopropyl, Cyclo- 
pentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl. 

20 

R 1 und R 2 konnen auch einen gegebenenfalls durch Halogen, wie Fluor, 
Chlor, Brom, Iod, Oder Cj-C^-Alkyl substituierten Phenylrest, wie Phenyl, 

4- Chlorphenyl, 2,4-DIchlorphenyl , 4-Isopropylphenyl, 4-tert. -Butylphenyl, 
bedeuten. 

25 

Bevorzugte Thiophen-carbonester sind Verblndungen der Formel I, wobel R 1 
C 1 -C A -Alkyl, Insbesondere Methyl^ und R 2 C^C^-Alkyl oder C 5 -C 6 -Cycloalkyl 
bedeuten. 

30 Han erhalt die Thiophen-carbonester der Formel I 

a) durch Umsetzung von Dihydxothiophencarbones tern der Formel 



35 



O 

R 2 -NH-C-HN 




in der R und R die obengenannten Bedeutungen haben, mlt Dehydrie- 
rungsinltteln , wie Sulfurylciilorid, 



oder 



011 6932 
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b) durch Umsetzung von Amlnoverbindungen der Formel 

H 2 N P° 2 r1 

05 \ / 

In der R* die obengenannten Bedeutungen hat, oder ihrer Salze mit 
einem Isocyanat der Formel 

10 R 2 -NC0 <IV), 

in der R 2 die obengenannten Bedeutungen hat. 

Die verfahrensvariante a) wird bei einer Temperatur im Bereich zwischen 0 
15 und 15a°C, vorzugsweise 20 und 60°C, gegebenenf ails unter Zusatz eines 
inerten organischen Losungsmittels durchgef Dhrt • 

Geeignete Dehydrierungsmittel sind beispielsweise Sulfurylchlorid und 
Chloranil. 

20 

Zur ErhBhung der Ausbeute kann das entstehende Wasser azeotrop abdestil- 
liert werden. Verbindung II kann in einem Uberschufl Oder UnterschuS von 
bis zu 25 Mol%, bezogen auf das Dehydrierungsmittel, eingesetzt werden. 

25 Die Dihydrothiophen-carbonester der Formel II lassen sich beispielsweise 
durch Umsetzung von Ketoestern der Formel 

in der 

R 1 die obengenannten Bedeutungen hat, mit Harnstoffen der Formel 

35 0 

R 2 -NH-C-NH 2 (VI), 

in der 

R 2 die obengenannten Bedeutungen hat, herstellen. 

40 

Die Umsetzung wird bei einer Temperatur in Bereich zwischen 0 und 150°C, 
vorzugsweise 50 und 120°C, gegebenenfalls unter Zusatz eines inerten 
organischen LBsungsmittels durchgefOhrt. ZweckmaBigerweise wird dem 
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Reaktionsgemisch ein Kondensationsmittel zugesetzt, beisplelswelse 
p-Toluolsulfonsaure, PhosphorsSure, PolyphosphorsSure Oder Schwef elsSure. 
Die Menge an Kondensationsmittel betrSgt 0,1 bis 20 MolX, bezogen auf 
Verbindung V. 

05 

Zur ErhBhung der Ausbeute kann das entstehende Wasser azeotrop abdestil- 
liert werden. Verbindung V kann in ein en UberschuB Oder UnterschuB von 
bis zu 25 MolX, bezogen auf Verbindung VI, eingesetzt werden. 

10 Ketoester der Formel V, in der R 1 Methyl bedeutet, sind bekannt (3. Org. 
Cheo. 45, 617 (1980)). Ketoester der Formel V, in der R 1 die fQr Formel I 
genannten Bedeutungen, ait Ausnahme von Methyl und Wasserstoff, hat, 
werden durch Umesterung von C^-C^-Alkylestern der Formel V mit Hydroxyl- 
verbindungen der Formel R^OH, in der R 1 die fur Formel I genannten Bedeu- 

15 tungen, mit Ausnahme von Methyl und Wasserstoff, hat, erhalten. 

Bei dieser Reaktion werden zweckmaBigerwelse basische oder saure Kataly- 
satoren in Mengen von 0,1 bis 20 Mol.X, bezogen auf Verbindung V, zuge- 
setzt. 

20 

Geeignete saure Katalysatoren sind beispielsweise anorganische Sauren, 
wie Salzsaure, Schwef elsSure, Phosphorsaure, PolyphosphorsSure, oder auch 
aromatische Carbons&uren oder Sulfonsauren, insbesondere p-Toluolsulf on- 
saure. Als basische Katalysatoren koraraen terti5re Amine, Erdalkaliverbin- 

25 dungen, Ammoniumverblndungen und Alkaliverbindungen sowie entsprechende 
Gemische in Betracht. Auch Zinkverbindungen kannen verwendet werden. 
Beispiele hierfur sind: Kaliumhydroxid, Natriumhydrbxid, Kaliumcarbonat, 
Natriumcarbonat, Lithiumhydroxid, Lithiumcarbonat , Natzlumhydrogen- 
carbonat, Kaliurnhydrogencarbonat , Calciumhydroxid, Calciumoxid, Sarlum- 

30 oxid, Magnesiumhydroxld , Magnesiumoxid, Bariuoihydroxid, Calciumcarbanat, 
Magnesiumcarbonat , Magnesiumhydrogencarbonat, Magnesiumacetat , Zink- 
hydroxid, Zinkoxid, Zinkcarbonat, Zinkacetat, Natriumf ormiat, Natriura- 
acetat, Trioethylamin, Triethylamin, Tripropylamin, Triisopropylamin, 
Tributylamin, Triisobutylarain, Tri-sec-butylamin, Tri-tert.-butylarain, 

35 Tribenzylamin , Tricyclohexylamln, Triamylamin, Oiisoprapylethylamin, Tri- 
hexylamin, N,N-Dimethylanilin, N,N-Diethylanilin, N,N-Oipxopylanilin, 
N,N-Dimethyltoluidin, N,N-Diethyltoluidin, N,K-Dipropyltoluidin, N,N-Di- 
methyl-p-aminopyridin, N,N-Diethyl-p-arainopyridin, N,N-Dipropyl-p-atnino- 
pyridin, N-Methylpyrrolidon , N-Ethylpyrrolldon, N-Methylpiperidin, 

40 N-Ethylpiperidin, N-Methylpyrrolidin, N-Ethylpyrrolidin, N-Methyl- 
iraidazol, N-Ethylimidazol , N-Methylpyrrol, N-Ethylpyrrol, N-Methyl- 
morpholin, N-Ethylmorpholin , N-Methylhexamethylenimin , N-Ethylhexa- 
methylenimin , Pyridln, Chinolin, alpha-Picolin, beta-Picolin, gamma-Pico- 
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lin, Isochinolin, Pyriraldln, Acridln, N,N, N a f N*-Tetramethylethylendlanjln, 
N,N,N",N B -Tetraethylethylendiamin f Chinoxalin, Chlnazolin, N-Propyldiiso- 
propylamin, N,N*-Dimethylcyclohexylamin, 2,6-Lutidin, 2,4-Lutidln, Tri- 
furylamin, Triethylendiamin . 

05 

AuQer den vorgenannten anorganischen Basen kommen auOerdem z.B. Natrium- 
propionat, Natrlumbutyrat , Natriumisobutyrat, Kaliumf ormiat , Kaliumacetat , 
Kaliumpropionat , Kaliumbutyrat , Kaliumisobutyrat, Natriummethylat , Natriura- 
ethylat, Natiiumpropylat , Natriumisopropylat , Natrlumbutylat , Natriumlso- 

10 butylat, Natrium-sec-butylat, Natrium-tert .-butylat , Natriumethylenglyko- 
lat , Natriumpropylen-(l . 2)-glykola t , Natrlumpropylen-(l,3)-glykolat, 
Natriumdiethylenglykolat, Natrium trie thylenglykolat , Natriumdipropylen- 
-(l f 2)-glykolat, Kaliummethylat, Keliumethylat , Kalium-n-propylat , Kallura- 
isopropylet, Kalium-n-butylat , Kallum-isobutylat , Kalium-sec-butylat , 

15 Kalium-tert. -butylat, Kaliummethylenglykolat , Kaliurapropylen-(l ,2)-glyko- 
lat, Kaliumpropylen-(l v 3)-glykolat , Kaliumdiethylenglykolat , Kaliumtrl- 
ethylenglykolat, KalIumdipropylen-(l, 2)-glykolat In Betracht. 

Die Herstellung eines Dihydrothiophen-carbonesters der Forrael II wird 
20 durch folgendes Beisplel erlautert: 

15 . 1 Gew. -Telle 3-Keto-l, 5-dihydro-thiophen-4-carbonsauremethylester , 

14.2 Gew. -Telle Cyclohexylharnstof f und 0,5 Gew. -Telle p-Toluolsulfon- 
saure warden In 100 Gew.-Tellen Xylol 4 Stunden unter ROckfluB bel Ver- 

25 wendung eines Wasserabscheiders gekocht. Nach dera Abkuhlen wird der RQck- 
stand abgesaugt und aus Toluol umkristalllsiert. Man erhalt 20,3 Gew. -Tel- 
le N-Cyclohexyl-N'-O-methoxycarbonyl^jS-dihydro-thlen-A-yl ) -hams toff 
vom Fp. 154 bis 155°C. 

30 Entsprechend konnen belspielswelse folgende Dlhydrothiophen-carbonester 
der Form el II erhalten werden. 





R 1 


R 2 


Fp E°c] 


35 


CH 3 


CH 3 


203-212 




CH 3 


C 2 H 5 


118-120 




CH 3 


n-C 3 H 7 


160-161 




CH 3 


i-C 3 H 7 


123-125 




CH 3 


n-C^Hp 


135-137 


40 


CH 3 


Cyclohexyl 


154-155 




CH 3 


Phenyl 


168-171 




CH 3 


4-Chlorphenyl 


184-187 




CH 3 


3-Chlorphenyl 


183-185 
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R 2 


Fp [°C] 


CH 3 


CXCH 2 CH 2 


133-137 


CH 3 


CH 3 CH(C1)CH 2 


136-139 


C 2 H 5 


CH 3 


154-157 


i-C 3 H 7 


CH 3 


156-159 


CH 3 


2-Phenylethyl 


117-119 


n-C 4 H 9 


n-C 4 H ? 


100-103 



10 

Die Verfahrensvariante b) wird nit ungefahr stochiometrlschen Substanz- 
mengen, d.h. in einera MengenverhSltnis von etva 0,6 bis 1,2 Mol Verbin- 
dung III zu Verbindung IV, gegebenenf alls in Gegenwart eines inerten 
organischen Losungsmittels be! einer Temperatur von -20 bis +50°C durch- 
15 gefuhrt. Falls Verbindung III als Salz vorliegt, ksnn eine Base zugesetzt 
werden. Es kann dann entweder das freie Amin isollert werden, oder es 
werden Verbindungen dex Formel IV direkt zugegeben. Nach dem Einengen der 
Losung reinigt man die Verbindungen der Formel I durch Umkristallisation 
oder Chromatographic 

20 

Geeignete Basen sind tertiare Amine, Erdalkaliverbindungen, Ammonium- 
verbindungen und Alkaliverbindungen sowie entsprechende Gemische in 
Betracht. Auch Zinkvexblndungen konnen verwendet werden. Belspiele hier- 
fur sind: Kaliumhydxoxid, Katriumhydroxid, Kaliumcarbonat, Natriura- 

25 carbonat, Lithiumhydroxid , Lithiumcarbonat, Natriumhydxogencaxbonat , 
Kaliumhydxogencaxbonat , Calciumhydroxid , Calciumoxid , Bariumoxid, Hag- 
nesiumhydroxid, Magnesiumoxid , Baxiumhydxoxid , Calciumcarbonat, Magnesium- 
carbonat, Hagnesiumhydrogencarbona t , Magnesiumacetat , Zinkhydxoxid, 
Zinkoxid, Zinkcarbonat, Zinkacetat, Natriumf oxmiat, Natr iumacetat , 

30 Trimethylamin, Txiethylamin , Tripropylamin, Triisopropylamin , Tributyl- 
amin, Triisobutylamin, Txi-sec-butylamin, •Tri-tert.-butylamin, Tribenzyl- 
amin, Txicyclohexylarain , Triamylamin, Diisopxopylethylamin, Trihexylamin, 
NjN-Oimethylanilin, N, N-Diethylanilin, N,N-Dipropylanilin, N,N-Dimethyl- . 
toluidin, N,N-Dlethyltoluidin, N , N-Dipxopyltoluidin , N , N-Dimethyl-p-amino- 

35 pyridln, N ,N-Diethyl-p-aminopyridin, N , N-Dipropyl-p-aminopyridin, 
N-Methylpyrrolidon, N-Ethylpyrxolidon, N-Methylpiperidin , N-Ethyl- 
piperidin, N-Methylpyrrolidin , N-Ethylpyrrolidin, N-Methyliraidazol, 
N-Ethylimidazol, N-Methylpyrrol, N-Ethylpyrrol, N-Hethylmorpholin, 
N-Ethylmorpholin , N-Methylhexamethylenimin , N-Ethylhexamethylenimin , 

AO Pyridin, Chinolin, alpha-Picolin, beta-Picolin, gamraa-Picolin , Isochi- 

nolin, Pyrimidin, Acridin, N,N,N" , N K -Tetramethylethylendiamin, N,N,N*,N 3 - 
-Tetraethylethylendiamin, Chinaxalin, Chinazolin, N-Propyldiisoprapyl- 
amin, NjN^-Dimethylcyclohexylarain, 2,6-Lutidin, 2 , 4-Lutidin , Trifuryl- 
amin, Txiethylendiamin. 
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AuBer den vorgenannten anorganischen Basen kommen auBerdem z.B. Natrium- 
propionat, Natriumbutyrat , Natr iumisobu tyrat f Kaliumf ormiat , Kalium- 
acetat, Kaliumpropionat , Kaliurabutyrat , Kaliumisobutyrat , Natrium- 
mathylat, Natriumethylat , Natrlumpropylat , Natriumlsopropylat , Natrlum- 

05 butylat, Natriumlsobutylat , Natrium-sec-butylat , Natrium-tert . -butylat , 
Natrlumethylenglykolat , Natriumpropylen-( 1 ,2)-glykolat , Netriumpropylen- 
-(1 ,3)-glykolat f Natriumdiethylenglykolat , Natriumtriethylenglykolat , 
NatrIumdipropylen-(l,2)-glykolat , Kaliummethylat, Kaliumethylat, Kalium-n- 
-propylat, Kaliumlsopropylat , Kallum-n-butylat, Kalium-lsobutylat , Kalium- 

10 -sec-butylat, Kallum-tert .-butylat, Kallummethylenglykolat, Kaliumpro- 
pylen-(l ,2 )-glykolat f Kallumpropylen- (1 ,3)-glykolat , Kal iumdiethylen- 
glykolat, Kallumtriethylenglykalat , Kallumdipropylen-(l t 2)-glykolat In 
Betracht. 

15 Als Losungsmittel kommen fur beide Verf ahrensvarianten a) und b) sowie 
fOr das Verfahren zur Herstellung der Dihydrothlophen-carbonester der 
Formal II z.B. Halogenkohlenwasserstoff e , Insbesondere Chlorkohlenwasser- 
stoffe, z.B. Tetrachlorethylen , 1,1,2,2- Oder 1,1, 1, 2-Tetrachlorethan, 
DIchlorpropan, Methylenchlorld, DIchlorbutan, Chloroform, Chlornaphtha- 

20 lin, Dlchlornaphthalln, Tetrachlorkohlenstof f , 1,1,1- oder 1 , 1 ,2-Trichlor- 
ethan, Trichlorethylen , Pentachlorethan, o-, m-, p-DIf luorbenzol , 1,2-DI- 
chlorethan, 1,1-Dlchlorethan, 1 ,2-cis-DIchlorethylen, Chlorbenzol, Fluor- 
benzol, Brombenzol, Jodbenzol, p- und m-Dichlorbenzol, o-, p- f ro-DI- 

brombenzol, o-, m- f p-Chlortoluol , 1 ,2,4-Trichlorbenzol ; Ether, z.B. 

25 Ethylpropylether, Methyl- tert ,-butylether , n-Butylethylether , Di-n-butyl- 
ether, Olisobutylether , Dlisoamylether , Oilsopropylether , Anlsol, 
Phenetol, Cyclohexylmethy lather , Dlethylether , Ethylenglykoldlmethyl- 
ether, Tetrahydrof uran, Dioxan, Thioanlsol, beta, beta"-Dlchloxdlethyl- 
ether; Nltrokahlenwasserstof f e, wle Nltromethan, Nitroethan, Nltrobenzol, 

30 o-, m-, p-Chlornitrobenzol, o-Nltrotoluol ; Nltrile, wie Acetonitxll, 

Butyronitril , Isobutyronltril, Benzonltril, m-Chlorbenzonitril ; allpha- 
tlsche, cycloallphatlsche oder aromatische Kohlenwasserstof f e , z.B. 
Heptan, Pinan, Nonan, o-, m-, p-Cymol, Benzlnf raktlonen lnnerhalb elnes 
Sledepunktintervalls von 70 bis 190°C, Cyclohexan, Methylcyclohexan, 

35 Dekalin, Petxolether, Hexan, Ligroln, 2 , 2 ,4-Trime thylpentan , 2,2,3-TrI- 
methylpentan, 2,3,3-Trinsethylpentan, Octan, Toluol, o-, m-, p-Xylol, 
Tetralln; Ester, z.B. Ethylacetat, Acetesslgester , Isobutylacetat ; Amide, 
z.B. Form amid, Methylf ormamid, Dimethy If ormamid; Ketone, z.B. Aceton, 
Methy lethylketon ; und entsprechende Gemische in Betracht. ZweckmaBiger- 

AO welse verwendet man das Losungsmittel In einer Menge von 100 bis 

2000 Gew.%, vorzugsweise von 200 bis 700 Gew.%, bezogen auf Ausgangs- 
stoff II bzw. IV. 
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Belde Verfahren kfinnen kontinulerlich Oder dlskontinulerlich , drucklos 
Oder unter Druck, durchgefOhrt werden; der Elnfachheit halber wlrd 
Atnospharendruck bevoxzugt. 

□5 Belsplel 1 

9,3 Gew. -Telle 3-Amino-4-nethoxycarbonyl-thiophBn-hydrochlorId f 
6,0 Gew.-Telle Triethylamin, 7,4 Gew.-Telle Cyclohexyllsocyanat und 
30 Gew.-Telle Acetonitril werden zusammengegeben und 3 Stunden bei 25°C 
10 geruhrt. Nach dem Einengen wird der Ruckstand mlt Wasser gewaschen und 
bus Toluol umkristalllsiert. Han erh§lt 4,5 Gew. -Telle N-Cyclohexyl- 
-N"-(3-methoxycarbonyl-thien-4-yl)-harnstaf f vom Fp. 108 bis 114°C. 

Belsplel 2 

15 

9,0 Gew.-Telle N-Cn-Propyl)-N"-(3-isobutoxycarbonyl-2 I 5-dlhydro-thien-4- 
-yl) -hams toff werden in 55 Tellen trockenem Chloroform vorgelegt. 
2,6 Telle Sulf urylchlorid werden bei 30 bis 40°C zugetropft. Die Mischung 
wird 7 Stunden be! 40°C gehalten. Nach dem Abdestlllleren des Losungs- 
20 mittels bleibt ein viskoses 01 zuruck, das durch Verteilung in 

Wasser/Methylenchlorid gereinigt werden kann. Man erhelt 7,6 Telle 
N-(n-Propyl)-N"-(3-isobutoxycarbonyl-thien-4-yl)-harnstoff . 

L H-NMRr 6 « 7,7 und 8,0 (2 Oubletts, 2 Thiophen-H) 

25 

Entsprechend konnen beispielsweise folgende Thiophen-carbonester der 
Forrael I erhalten werden. 



Nr. 



Fp [°C] 



30 





113-114 



94- 99 



152-155 



122-124 



117-119 



Cyclohexyl 
Allyl 
Propargyl 
Phenyl 



108-144 
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Nr. R 1 R 2 Fp C°C] 

14 CH-j 4-Chlorphenyl 

15 CH 3 3-Chlorphenyl 
05 16 CH 3 CH 3 0CH 2 CH 2 

17 CH 3 CH 3 SCH 2 CH 2 

18 CH 3 C1CH 2 CH 2 

19 CH 3 CH 3 CH(C1)CH 2 

20 CH 3 CCH 3 ) 2 NCH 2 CH 2 
10 21 H CH 3 

22 H C 2 H 5 

23 H n-C 3 H ? 

24 H i-C 3 H 7 

25 H n-C 4 H ? 
15 26 H 1-C 4 H 9 

27 C 2 H 5 CH 3 

28 C 2 H 5 C 2 H 5 

29 C 2 H 5 n-C 3 H y 

30 C 2 H 5 I-C 3 H 7 
20 31 C 2 H 5 n-C 4 H 9 

32 n-C 3 H ? CH 3 

33 n-C 3 H y C 2 H 5 

34 n-C 3 H 7 Cyclohexyl 

35 1-C 3 H ? CH 3 
25 36 I-C 3 H ? C 2 H 5 

37 1-C 3 H ? n-C 3 H 7 

38 i-C 3 H 7 I-C 3 H y 

39 n-C 4 H 9 CH 3 

40 - n-C 4 H 9 n-C 3 H 7 
30 41 n-C 4 H 9 C 2 H 5 

42 Cyclohexyl CH 3 

43 Cyclohexyl C 2 H 5 

44 Phenyl CH 3 

45 Phenyl C 2 H 5 
35 46 Phenyl 1-C 3 H 7 

47 Phenyl n-C 3 H y 

48 4-ChlDrphenyl CH 3 

49 3-Chlorphenyl CH 3 

50 4-Fluorphenyl CH 3 

AO 51 4-Isopropyl- CH 3 
phenyl 

52 CH 3 2-Phenyl-ethyl 153-157 

53 i ~ C 3 H 7 2-Phenyl-ethyl 
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Nr. 




R2 




54 


i-C 3 H 7 


Cyclohexyl 


114-118 


55 


n-C 4 H 9 


n-C 4 H 9 


vlskos 


56 




n-C 3 H 7 




57 


n-C 3 H 7 


n-C 4 H ? 





Die Thiophen-earbonester der Fornel I kSnnen belsplelswelse in Form von 
10 direkt verspruhbaren LSsungen, Pulvern, Suspensionen v auch hochprozen- 
tlgen waSrigen, Gllgen oder sonstlgen Suspensionen oder Dispersionen , 
Emulsionen, Oldisperslonen, Pasten, Staubemitteln, Streumitteln oder 
Granulaten durch Verspruhen, Vernebeln, Verstauben, Verstreuen oder 
GieSen angewendet werden. Die Anwendungsf ormen rlchten sich ganz nach 
15 den VerwenTlunnszwecken ; sie sollten in jedem Fall mSglichst die feinste 
Verteilung der erf indungsgen&Sen Wirkstoffe gewahrlelsten. 

Zur Herstellung von direkt versprQhbaxen LSsungen, Emulsionen, Pasten 
oder Oldisperslonen kommen Mineralolf raktionen von mittlerem bis ho hem 

20 Siedepunkt, wie Kerosin oder DIeselSl, ferner Kohlenteerole sowie die 
pflanzllchen oder tierischen Ursprungs, aliphatische , cyclische und 
aromatische Kohlenwasserstof f e, z.B. Benzol, Toluol, Xylol, Paraffin, 
Tetrahydronaphthalin , alkylierte Naphthaline oder deren Dexivate, z.B. 
Methanol, Ethanol, Propanal, Butanol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstof f , 

25 Cyclohexanol, Cyclohexanon, Chlorbenzol, Isophoron, stark polare Losungs- 
mittel, wie z.B. Dimethylf ormamid, Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon, 
Wasser, in Betracht. 

WaBrige Anwendungsf ormen konnen aus Eroulslonskonzentraten , Pasten oder 
30 netzbaren Pulvern" ( Spritzpulvern , Oldisperslonen) durch Zusatz von Wasser 
bereitet werden. Zur Herstellung von Emulsionen, Pasten oder tfldisper- 
sionen konnen die Substanzen als solche oder in einem 01 oder Losungs- 
mittel gelost, mittels Netz-, Haft-, Dispergier- oder Emulgiermittel in 
Wasser homogenisiert werden. Es konnen aber auch aus wirksamer Substanz 
35 Netz-, Haft-, Dispergier- oder Emulgiermittel und eventuell Losungsmlttel 
oder 01 bestehende Konzentrate hergestellt werden, die zur Verdunnung mit 
Wasser geeignet sind. 

Als oberf lSchenaktive Stoffe kommen Alkali-, Erdalkali-, Ammoniumsalze 
40 von Ligninsulf onsaure , Naphthalinsulf onsaure , Phenolsulf onsaure , Alkyl- 
arylsulf onate, Alkylsulf ate , Alkylsulf onate, Alkali- und Erdalkalisalze 
der Dibutylnaphthallnsulf onsaure, Laurylethersulf at , Fettalkoholsulf ate , 
fettsaure Alkali- und Erdalkalisalze, Salze sulfatierter Hexadecanole, 
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Heptadecanole , Octadecanole, Salze von sul f atler tern Fettalkoholglykol- 
ether, Kondensationsprodukte von sulf oniertem Naphthalin und Naphtha- 
linderivaten rait Formaldehyd , Kondensationsprodukte des Naphthalins bzw. 
der Naphthalinsulf onsBuren mit Phenol und Formaldehyd, Polyoxyethylenoc- 

05 tylphenolether, ethoxyllertes Isooctylphenol , Dctylphenol, Nonylphenol, 

Alkylphenolpolyglykolether , Tributylphenylpolyglykol ether, Alkylarylpoly- 
etheralkohole , Isotrldecylalkohol , Fettalkoholethylenoxid-Kondensste , 
ethoxyllertes Rizinusol, Polyoxyethylenalkylether , ethoxyllertes Polyoxy- 
propylen, Laurylalkohalpolyglykoletheracetal , Sorbitester, Llgnin, Sulflt 

10 ablaugen und Methylcellulose in Betracht. 

Pulver-, Streu- und Stauberaittel kbnnen durch Mischen oder gemeinsames 
Verraahlen der wirksamen Substanzen mit einem festen Tragerstoff herge- 
stellt werden. 

15 

Granulate, z.B. Utnhullungs- , ImprSgnierungs- und Homogengranulate, konnen 
durch Bindung der Wirkstoffe an festen Tragerstoff en hergestellt werden. 
Feste Tragerstoffe sind Mineralerden wie Silicagel, Kieselsauren, Kiesel- 
gele, Silikate, Talkuro, Kaolin, Attaclay, Kalkstein, Kalk, Kreide, Bolus, 
20 L6Q, Ton, Dolomit, Diatoraeenerde , Calcium- und Magnesiurosulf at, Magnesium 
oxld, gemahlene Kunststoffe, Dungeml t t el , wie z.B. Ammoniumsulf at , 
Ammoniumphosphat , Ammonlucmltrat , Harnstoffe und pflanzliche Produkte, 
wle Getreidemehl , Baumrinden-, HdIz- und NuBschalenmehl, Cellulosepulver 
und andere feste Tragerstoffe. 

25 

Die Formulierungen enthalten zwischen 0,1 und 95 Gewichtsprozent , vorzugs 
weise zwischen 0,5 und 90 Gewichtsprozent, Wirkstoff. 



30 



Beispiele fur Formulierungen sind: 

I. Man vermischt 90 Gewichts telle der Verbindung Nr. 1 mit 10 Gewiehts- 
teilen N-Hethyl-alpha-pyrrolidon und erhalt eine Losung, die zur 
Anwendung in Form kleinster Tropfen geeignet 1st. 

35 II. 20 Gewichtsteile der Verbindung Nr. 3 werden in einer Mischung 
gelost, die aus 80 Gewichtsteilen Xylol, 10 Gewichtsteilen des 
Anlagerungsproduktes von 8 bis 10 Mol Ethylenoxid an 1 Mol tJlsaure- 
-N-mono-ethanolamid, 5 Gewichtsteilen Calciumsalz der Dodecylbenzol 
sulfonsSure und 5 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 

40 AO Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusol besteht. Durch AusgieQen und 

feines Verteilen der Losung in 100 000 Gewichtsteilen Washer erhalt 
roan eine waBrige Dispersion, die 0,02 Gewichtsprozent des Wirk- 
stoffs enthalt. 



BASF Aktiengesellschaft 



- 12 - 



III. 20 Gewichtstelle der Verbindung Nr. 2 werden in einer Mischung 

gelBst, die aus 40 Gewichtsteilen Cyclohexanon, 30 Gewichtsteilen 
Isobutanol, 20 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 7 Mol 
Ethylenoxid an 1 Mol Isooctylphenol und 10 Gewichtsteilen des 
05 Anlagerungsproduktes von AO Mol Ethylenoxid an 1 Mol RicinusBl 

besteht. Durch EingieSen und feines Verteilen der LSsung in 
100 000 Gewichtsteilen Wasser erhSlt man eine wSBrige Dispersion, 
die 0,02 Gewichtsprozent des Wirkstoffs enthSlt. 



10 IV. 20 Gewichtstelle der Verbindung Nr. 4 werden in einer Mischung 

geiast, die aus 25 Gewichtsteilen Cyclohexanol , 65 Gewichtsteilen 
einer HineralBlfraktion vom Siedepunkt 210 bis 280°C und 10 Ge- 
wichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid an 
1 Mol RicinusSlbectsht. Durch EingieBen und feines Verteilen der 

15 Losung in 100 000 Gewichtsteilen Wasser erhalt nan eine wSBrige 

Dispersion, die 0,02 Gewichtsprozent des Wirkstoffs enthalt. 

V. 20 Gewichtstelle der Verbindung Nr. 10 werden init 3 Gewichtsteilen 
des Natriumsalzes der Dlisobutylnaphthalin-alpha-sulfonsaure, 

20 .17 Gewichtsteilen des Natriumsalzes einer Ligninsulfonsaure aus 

einer Sulf It-Ablauge und 60 Gewichtsteilen pulverf ormigen Kiesel- 
sSuregel gut vermischt und in einer HammermGhle vermahlen. Durch 
feines Verteilen der Mischung in 20 000 Gewichtsteilen Wasser 
erhglt man eine SprltzbrQhe , die 0,1 Gewichtsprozent des Wirkstoffs 

25 enthalt. 



VI. 3 Gewichtstelle der Verbindung Nr. 1 werden . mit 97 Gewichtsteilen 
feinteiligem Kaolin vermischt. Man erhalt auf dlese Weise ein 
Staubemittel, das 3 Gewichtsprozent des Wirkstoffs enthalt. 

30 

VII. 30 Gewichtstelle der Verbindung Nr. 2 werden rait einer Mischung aus 
92 Gewichtsteilen pulverf Srmigem Kieselsauregel und 8 Gewichts- 
teilen ParaffinSl, das auf die Oberflache dieses Kieselsauregels 
gespruht wurde , innig vermischt. Man erhalt auf diese Weise eine 

35 Aufbereitung des Wirkstoffs mit guter Haf tf ghigkeit. 



VIII. 20 Telle der Verbindung Nr. 1 werden mit 2 Teilen Calciurasalz der 
Dodecylbenzolsulfonsaure, B Teilen Fettalkohol-polyglykolether, 
2 Teilen Natriurasalz eines Phenol-Harnstof f-Formaldehyd-Kondensates 
und 68 Teilen eines paraf f inischen Mineraieis Innlg vermischt. Man 
erhglt eine stabile olige Dispersion. 
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Die Applikation der Wirkstoffe bzw. der Mittel kann ira Vorauflauf ver- 
fahren oder im Nachauflaufverfahren erfolgen. SInd die Wirkstoffe far die 
Kulturpf lanzen weniger vertraglich, so konnen auch Ausbringungstechniken 
angewandt werden, bei welchen die herbiziden Mittel mit Hilfe der Spritz- 
05 gerate so gespritzt werden, daO die BlMtter der empf indlichen Kultur- 

pflanzen nach MSglichkeit nicht getxoffen werden, wahrend die Wirkstoffe 
auf die BlStter darunter wachsender unerwUnschter Pflanzen oder die 
unbedeckte BodenflSche gelangen {post-directed, lay-by). 

10 Die Aufwandmengen an Wirkstoff betragen je nach Bodenart, Oahreszeit, 

Zielpflanzen und Wachstumsstadium 0,1 bis 5 kg/ha und mehr, vorzugsweise 
0,5 bis 3 kg/ha. 

Die herbizide Wirkuny von Verbinriungen der Formel I wird durch GewSchs- 
15 hausversuche gezeigt: 

Als KulturgefaBe dienen PlastikblumentSpf e mit 300 cm 3 Inhalt und lehnti- 
gem Sand rait etwa 1,5 % Humus als Substrat. 

20 Die Samen der Testpflanzen werden nach Arten getrennt flach eingesat. 

Unmittelbar danach werden die Wirkstoffe bei Vorauflaufbehandlung auf die 
Erdoberflache aufgebracht. Sie werden hierzu in Wasser als Verteilungs- 
mittel suspendlert oder emulgiert und mittels fein verteilender Dusen 
gespritzt. Die Aufwandmengen betragen dabei 3,0 und 1,0 kg Wirkstoff /ha. 

25 Nach dem Aufbringen der Mittel werden die GefaBe lelcht beregnet, urn 
Keimung und Wachstum in Gang zu bringen. Danach werden die GefaBe mit 
durchsichtigen Plastikhauben abgedeckt, bis die Pflanzen angewachsen 
sind. Diese Abdeckung bewirkt ein gleichmaOiges Keimen der Testpflanzen, 
sofern dies nicht durch die Wirkstoffe beeintrachtigt wird. 

30 

Fur die Nachauf lauf behandlung werden die Testpflanzen je nach Wuchsform 
erst bis zu einer Wuchshohe von 3 bis 15 cm angezogen und danach behan- 
delt. Die fur die Nachauf lauf anwendung eingesetzten Soja- und Reis- 
pflanzen werden in einem mit Tor f mull (peat) angereicherten Substrat 

35 angezogen, urn ein gQnstigeres Wachstum zu gewahxleisten . Zur Nachauflauf- 
behandlung werden entweder direkt gesate und in den gleichen GefaBen 
auf gewachsene Pflanzen ausgewShlt, oder aber sie werden erst als Keim- 
pflanzen getrennt angezogen und einige Tage vor der Behandlung in die Ver- 
suchsgefSBe verpflanzt. Eine Abdeckung unterbleibt bei der Nachauflauf- 

40 behandlung. Die Auf wandmenge betragt beispielsweise 1,0 kg Wirkstoff /ha. 



Die Versuchsgef aBe werden im Gewachshaus aufgestellt, wobei ftir wfirme- 
liebende Arten warmere Bereiche (20 bis 30°C) und fUr solche gemaBigter 
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Kllmate 15 bis 25°C bevorzugt werden. Die Versuchsperiode erstreckt sich 
Qber 2 bis 4 Wochen. Wghrend dieser Zeit werden die Pflanzen gepfiegt, 
und ihre Reaktion auf die einzelnen Behandlungen wlrd ausgewertet. Bewer- 
tet wird nach einer Skala von 0 bis 100. Dabei bedeutet 0 keine Sch3dl- 
05 gung oder normaler Auflauf und 100 kein Aufgang der Pflanzen bzw. vollige 
ZerstSrung zumindest der oberirdischen Telle. 

Die Testpflanzen setzen sich aus folgenden Arten zusammen: 
Arachys hypogaea (Erdnusse), Avena fatua (Flughafer), Chenopodium albua 
10 (WeiGer GSnsefuB), Galium aparine (Klettenlabkraut) , Gossypium hirsutum 
(Baumwolle) , Lamium emplexicaule (stengelumf assende Taubnessel), Mercu- 
rialis annua (einJShriges BIngelkraut) , Oryza sativa (Reis), Slnapis alba 
(weiSer Senf) t Solanura nigrum (schwarzer Nachtschatten) , Triticuo aestl- 
vum (Weizen) und Veronica spp. (Ehrenprelsarten) . 

15 

Bel Vorauflaufanwendung xelgen beisplelsweise die Verbindungen Nr. 1, 2, 
3 und 10 eine beachtliche herblzide AktlvitSt, Insbesondere gegen Sinapis 
alba. Ferner bekampft Verbindung Nr. 4 bei dieser Anwendungsmethade uner- 
wunschte breitblSttrige Pflanzen selektiv in Helzen. 

20 

Bel Nachauflaufanwendung bekampft beisplelsweise Verbindung Nr. 1 eine 
ganze Reihe unerwQnschter breltblSttrlger Pflanzen. 

In Anbetracht der Vertragllchkelt und der Vielseitigkeit der Applikations- 
25 methoden, konnen die erf IndungsgemaBen Verbindungen noch In einer welte- 
ren Zahl von Kulturpf lanzen zur Beseitigung unerwQnschter Pflanzen einge- 
setzt werden. 

In Betracht kommen beisplelsweise folgende Kulturen: 

30 



Botanischer Name 




Deutscher Name 


Allium cepa 




Kuchenzwlebel 


Ananas comosus 




Ananas 


Arachls hypogaea 




ErdnuB 


Asparagus officinalis 


Spargel 


Avena sativa 




Hafer 


Beta vulgaris spp. 


altissima 


Zuckerrube 


Beta vulgaris spp. 


rapa 


Futterrube 


Beta vulgaris spp. 


esculenta 


Rote Rube 


Brassica napus var, 


. napus 


Raps 


Brassica napus var. 


. napobrassica 


Kohlrube 


Brassica napus var. 


. rapa 


WeiSe Rube 
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Botanischer Name 



Deutscher Name 



Brassica rape var. silvestris 

Camellia sinensis 
05 Carthamus tinctorius 

Carya lllinoinensls 

Citrus limon 

Citrus maxima 

Citrus reticulata 
10 Citrus sinensis 

Coffea arabica (Coffea canephora, 

Coffea liberica) 

Cucumis melo 

Cucumis sativus 
15 Cynodon dactylon 

Daucus carota 

Elaeis gulneensis 

Fragaria vesca 

Glycine max 

20 Gossypium hirsutum 

(Gossypium arboreum 

Gossypium herbaceum 

Gossypium vitifolium) 

Hellanthus annuus 
25 Helianthus tuberosus 

Hevea brasiliensis 

Hordeum vulgare 

Humulus lupulus 

Ipomoea batatas 
30 Juglans regia 

Lactua sativa 

Lens culinaris 

Linum usitatissimum 

Lycopersicon lycoperslcum 
35 Malus spp. 

Manihot esculehta 

Medicago sativa 

Mentha piperita 

Musa spp. 

AO Nicotiana tabacum 
(N. rustica) 

Olea europaea 

Oryza sativa 



RObsen 
Teestrauch 

Saflor - FSrberdistel 

PekannuSbaum 

Zitrone 

Pampelmuse 

Mandarine 

Apfelsine, Orange 

Kaffee 
Melone 
Gi»rke 
' Bermudagras 
MShre 
dlpalme 
Erdbeere 
Sojabohne 

Baumwolle 

Sonnenblutne 

Topinambur 

Parakautschukbaum 

Gerste 

Hopfen 

SQBkartoffeln 

WalnuBbaura 

Kopfsalat 

Linse 

Faserlein 

Tomate 

Apfel 

Maniok 

Luzerne 

Pfeff erminze 

Obst- u. Mehlbanane 

Tabak 

dlbaum 
Reis 
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Oeutscher Name 



Panicum railiaceum 
Phaseolus lunatus 
05 Phaseolus nungo 

Phaseolus vulgaris 
Pennisetua glaucum 

Petroselinun crispum 
spp. tuberosum 

10 PIcea abies 

Abies alba 

Plnus spp. 

Plsum sativum 

Prunus avium 
15 Prunus domestica 

Prunus dulcis 

Prunus perslca 

Pyrus communis 

Ribes sylvestre 
20 Ribes uva-crlspa 

RIcinus communis 

Saccharum officinarura 

Secale cereale 

Sesamuta indicum 
25 Solanum tuberosum 

Sorghum bicolor (s. vulgare) 

Sorghum dochna 

Splnacia oleracea 

Theobroma cacao 
30 Trifolium pratense 

Triticum aestivum 

Vacclnium carymbosura 

Vacclnium vitis-idaea 

Vicia faba 
35 Vigna sinensis (V. unguiculata) 

Zea mays 



Rispenhlrse 
Hondbohne 
Erdbohne 
Buschbohnen 

Perl- oder Rohrkolbenhirse 
Wurzelpetersilie 

Rotfichte 

WeiBtanne 

Kiefer 

Gartenerbse 

StiBkirschs - 

Pflaume 

Handelbaum 

Pfirsich 

Birne 

Rote Johannisbeere 

Stschelbeere 

Rizinus 

Zuckerrohr 

Roggen 

Sesan 

Kartof fel 

Hohrenhirse 

Zuckerhirse 

Spinat 

Kakaobaura 

Rotklee 

weizen 

Kulturheidelbeere 

PreiQelbeere 

Pf erdebohnen 

Kuhbohne 

Hals 



Zur Verbreiterung des Wir kungsspektrums und zur Erzielung synergistlscher 
Ef fekte konnen die Thiaphen-carbonester der Formel I rait zahlreichen 
40 Vertretern anderer herbizider oder wachstumsregulierender Kirkstoff- 

gruppen gemischt und gene ins an ausgebracht werden. Belspielsweise kommen 
als Mischungspartner Diazine, 4H-3, 1-Benzoxazinderivate, Benzothiadia- 
zinone, 2,6-Dlnitroaniline, N-Phenylcarbamate, Thiolcarbaoate, Halogen- 
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carbonsSuren, Triazine, Amide, Harnstoffe, Diphenylether , Triazinone, 
Uraclle, Benzof uranderivate , Cyclohexan-1 , 3-dionderivate und andere in Be- 
tracht. 

05 AuBerdem kann es von Nutzen sein, die Thiophen-carbonester der Formel I 
bzw. sie enthaltende herbizide Mittel allein oder in Kombination mit 
anderen Herbiziden auch noch mit weiteren Pf lanzenschutzmitteln gemischt 
gemeinsam auszubringen, . beispielsweisa mit Mitteln zur BekSmpfung von 
Schadlingen oder phytopathogenen Pilzen bzw. Bakterien. Von Interesse ist 

10 ferner die Mischbarkeit mit Mineralsalzlosungen, welche zur Behebung von 
Ernahrungs- oder Spurenelementmangeln eingesetzt werden. Es konnen auch 
nichtphytotoxische die und dlkonzentrate zugesetzt werden. 



C116932 

BASF AktiengeselXschaft - 18 - O.I. 0Q5e/3f?S6 



Patent ansprOche 

1. Thiophen-carbonester der Forstel 
in der 

10 R 1 Wasserstoff, Cj^t^Q-Alkyl, C 2 -C 10 -Alkenyl t C 2 -C i0 -Alklnyl, 

C 1 -C 1Q -Halogenalky 1 , C 2 -C 10 -Alkoxyalkyl , C 2 -C i0 -Alkylthioalkyl , 
C 3 -c 7 -Cycloalkyl, gegebenenf alls durch Halogen oder Cj^-C^-Alkyl 
substituiertes Phenyl oder gegebenenf alls durch Halogen substi- 
tuiertes Benzyl und 

15 R 2 Cj-C^Q-Alkyl, C 2 -C 10 -Alkenyl , Cj-C^Q-Alkinyl, gegebenenf alls 

durch Halogen substituiertes C 7 -C 10 -Phenylalkyl, C 1 -C 10 -Halogen 
alkyl, C 2 -C 1Q -Alkoxyalkyl, C 2 -C 10 -Alkylthioalkyl, durch Alkyl- 
anino oder Dlalkylanlno nit 1 bis A C-Atonen In elner Alkyl- 
gruppe substituiertes C^-C^Q-Alky!, C 3 -C 7 -Cycloalkyl oder gegeb 

20 nenfalls durch Halogen oder C^-C^Alkyl substituiertes Phenyl 

bedeuten . 

2. Thiophen-carbonester der Fornel I gemaS Anspruch 1, dadurch qekenn- 
zelchnet , daB 

R 1 Wasserstoff, C x -C 4 -Alkyl, C 3 -C 4 -Alkenyl , C 3 -C 4 -Alkinyl , 

Cj^-C^-Halagenalkyl , C 2 -C 4 -Alkoxyalkyl, C 2 -C 4 -Alkylthioalkyl , 
C 5 -C fi -Cycloalkyl und 
R 2 C 1 -C 4 -Alkyl J C 3 -C 4 -Alkenyl, C 3 -C 4 -Alkinyl, C 8 -C 9 -Phenylalkyl, 
t^-t^-Halogenalkyl, C 2 -C 4 -Alkoxyalkyl , C 2 -C 4 -Alkylthioalkyl , 
durch Alkylareino oder Dialkylamlno nit 1 bis 4 C-Atomen sub- 
stituiertes C^-C^-Alkyl oder C 5 -C fi -Cycloalkyl bedeuten. 

3. Thiophen-carbonester der Fornel I geraSQ Anspruch 1, dadurch qekenn- 
zeichnet . daQ R 1 Cj-C^-Alkyl und R 2 C x -C 4 -Alkyl oder C 5 -C 6 -Cyclo- 

35 alkyl bedeuten. 

A. Thiophen-carbonester der Forrael I gemSB Anspruch 3, dadurch qekenn- 
zeichnet, daS R 1 Methyl bedeutet. 



25 



30 



AO 5. 



Verfahren zur Herstellung von Thiophen-carbonestern der Formel I 
geraaS Anspruch 1 , dadurch qekennzeichnet . daS man 
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a) einen Dihydrothiophen-carbonester der Formel 



R 2 -NH-C-HN^ CC^R 1 



10 



s 

in der 

R 1 und R 2 die im Anspruch 1 genannten Bedeutungen haben, 
mit elnem Dehydrierungsmittel oder 



b) eine Aminoverblndung der Formel 
15 H 2 N CC^R 1 

jry (in), 



20 R 1 die im Anspruch 1 genannten Bedeutungen hat, oder Salze 



in der 
R 1 die 

dieser Aminoverblndung mit einem Isocyanat der Formel 

R 2 -NC0 (IV), 

25 in der R 2 die im Anspruch i genannten Bedeutungen hat, gegebe- 

nenfalls in Gegenwart einer Base in einem Inerten Losungsmittel 
umsetzt. 

6. Herbizid, enthaltend einen Thiophen-carbonester der Formel I geraaB An 
30 spruch 1. 

7. Herbizid, enthaltend inerte Zusatzstoffe und einen Thiophen-carbon- 
ester der Formel I gemaO Anspruch 1. 

35 8. Herbizid nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet . daS es einen Thio- 
phen-carbonester der Formel I enthalt, wobei R 1 Cj-C^-Alkyl und R 2 
C x -C 4 -Alkyl oder C 5 -C 6 -Cycloalkyl bedeuten. 

9. Verfahren zur Bekampfung unerwlinschten Pf lanzenwuchses, dadurch 
*0 gekennzeichnet . daQ man die unerwunschten Pflanzen und/oder die von 

unerwunschtem Pf lanzenwuchs f reizuhaltenden Flachen mit einer her- 
bizid wirksamen Menge eines Thlophen-carbonesters der Formel I gemaQ 
Anspruch X behandelt. 
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